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Die folgenden Zuschriften wurden von mindestens zwei Gutachtern als sehr wichtig
(very important papers) eingestuft und sind in K�rze unter www.angewandte.de verf�gbar:
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Helicale Anordnung von Porphyrinen
entlang der DNA: auf dem Weg zu DNA-
Nanoarchitekturen

Kurzaufs�tze

K�nstliche Photosynthese

X. Sala, I. Romero, M. Rodr�guez,
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Aus drei mach eins : Die �bergangsmetall-
katalysierte [2þ2þ2]-Cycloaddition ist als
Methode zum Aufbau von carbocycli-
schen Ger�sten etabliert, zeigt aber h�ufig
nur schlechte Selektivit�ten. J�ngst
wurden jedoch vielversprechende Arbei-

ten vorgestellt, in denen bei einer inter-
molekularen metallkatalysierten [2þ2þ2]-
Cycloaddition aus drei Alkinen ein mehr-
fach substituiertes Aren erhalten wird
(siehe Schema).

Zirconocen ist der Schl�ssel : Zur Her-
stellung einer neuen Klasse hoch Lewis-
saurer Borole wurde eine Syntheseme-
thode auf Grundlage einer Zirconocen-
vermittelten Alkinkupplung entwickelt

(siehe Schema). Solche Substanzen sind
vielversprechend f�r eine Anwendung in
der Katalyse und im Bereich der organi-
schen Elektronenmangelverbindungen.

Staple sie helical : Ein selbstorganisierter,
helicaler Stapel von bis zu elf mit zwei
unterschiedlichen Porphyrin(Po)-Einhei-
ten (blau und rot im gezeigten Doppel-
strang) modifizierten Uridinresten beruht
auf dem supramolekularen Strukturger�st
doppelstr�ngiger DNA und zeigt vielver-
sprechende optische Eigenschaften.
Solche Architekturen kçnnten Anwendung
als funktionelle Molek�le f�r photoaktive
Nanomaterialien und photonische Nano-
strukturen finden.

Wasseroxidation : Ein guter Katalysator f�r
die Umsetzung von Wasser zu Sauerstoff
ist f�r die nachhaltige Umwandlung von
Sonnenenergie essenziell. Die Schl�ssel-
faktoren f�r die Leistungsf�higkeit erfolg-
reicher molekularer Katalysatoren und die

Notwendigkeit f�r ein katalytisches
System auf Festkçrperbasis werden er-
l�utert, und die ersten Versuche, moleku-
lare Katalysatoren f�r die Wasseroxidation
auf Tr�germaterial herzustellen, werden
analysiert.
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Anregungen f�r die organische Synthese :
Stufen- und Atomçkonomie haben sich
als n�tzliche Kriterien erwiesen, an denen
sich die Effizienz einer Synthese fest-
machen l�sst. Dieser Aufsatz weist auf
eine weitere Form der �konomie hin, die
bei der Planung und Bewertung einer
mehrstufigen Synthese ber�cksichtigt
werden sollte: die Redoxçkonomie. Etli-
che Beispiele und Leitf�den werden vor-
gestellt, die das Konzept illustrieren und
Anregungen f�r die Syntheseplanung
geben.

Bis zu vier benachbarte Stereozentren
kçnnen stereoselektiv beim Aufbau eines
Pyrrolizidinsystems eingef�hrt werden,
indem man Dienone in einer neuartigen
DBU-katalysierten organokatalytischen

Reaktion mit Ethylisocyanacetat umsetzt
(siehe Schema; DBU = 1,8-Diazabicyclo-
[5.4.0]undec-7-en). Ein Mechanismus f�r
dieses atomçkonomische Eintopfverfah-
ren wird vorgeschlagen.

Borrom�ische organische Gitter : Das
starre trigonal-pyramidale Molek�l 1,3,5-
Tris(4-carboxyphenyl)adamantan (TCA)
bildet �ber Wasserstoffbr�cken ein bor-
rom�isch verkn�pftes 2D-Gitter. Ver-

schiedene Linker (Methanol, Phenazin,
4,4’-Bipyridin und 4,4’-Azopyridin) f�hren
zu komplexeren Borrom�ischen Gittern
oder gar zu einem polycatenierten 3D-
Gitter.

Wie ein Bambusstab : Lange gewellte
Zylinder mit der Form von Bambusst�ben
und festgelegten Verzweigungsstellen und
Endgruppen (siehe Bild) entstehen durch
reversible Stapelung von Blockterpolymer-
Micellen, die aus einem fluorierten

Polybutadienkern und einer Korona mit
Poly(4-tert-butoxystyrol)- und Poly(tert-
butylmethacrylat)-Segmenten bestehen.
Die Stapelung der Polymermicellen
erfolgte nach dem Wechsel des Lçsungs-
mittels von Dioxan zu Ethanol.
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M. Weck* 2938 – 2942
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Herz aus Gold : In Wasser dispergierbare
Kern-Schale-Strukturen und -Heterostruk-
turen aus Goldnanokristallen verschiede-
ner Form (Polyeder, W�rfel und St�be)
und vielf�ltigen Metallsulfid-Halbleitern
(ZnS, CdS, NiS, Ag2S und CuS) wurden
ausgehend von Cetyltrimethylammo-
niumbromid-beschichteten Goldnanokris-
tallen und Metallthiobenzoaten herge-
stellt.

In die Zange genommen : Eine syntheti-
sche molekulare Klammer bindet Nico-
tinamidadenindinucleotidphosphat
(NADP+) (siehe Bild) und besetzt zudem
sowohl die Cofaktor- als auch die Sub-
stratbindestelle in Glucose-6-phosphat-
(G6P)-Dehydrogenase. Diese Kombina-
tion zweier Inhibitionsmechanismen
macht die Klammer hoch effektiv und
selektiv f�r dieses Enzym gegen�ber
anderen Dehydrogenasen.

Amorphisierung regelt S�urest�rke :
Pseudo-verbr�ckende Silanole, die in
Modellrechnungen als anpassungsf�hige
Brønsted-saure Gruppen identifiziert
wurden, entstehen durch Hydrolyse von
Si-O-Al-Br�cken, die durch Abscheiden
von Siliciumoxid auf g-Al2O3(100) und
anschließendes Erhitzen erzeugt wurden.
Eine teilweise Entmischung des Silicium-
oxids aus dem Alumosilicat nach der
Adsorption eines �berschusses an
Wasser wird vorhergesagt.

Nur rein damit! Rutheniuminitiatoren mit
Bindungsstellen f�r Wasserstoffbr�cken
lçsen eine Ringçffnungsmetathese-
polymerisation aus, die in einer Stufe
heterotelechele Polymere mit Wasser-
stoffbr�cken- und Metallkoordinations-
stellen ergibt. Supramolekulare ABC-
Triblockcopolymere wurden anschließend
direkt durch Zugabe komplement�rer
telecheler Polymere zu Lçsungen der
heterotelechelen Polymere erhalten
(siehe Bild).
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Richtig schnell : Palladiumnanopartikel
(PdNPs) wurden einfach durch Eintau-
chen von {[Zn3(ntb)2(EtOH)2]·4EtOH}n

(1) in eine MeCN-Lçsung von Pd(NO3)2

bei Raumtemperatur ohne Zugabe eines
Reduktionsmittels hergestellt. Mit 3 Gew.-
% PdNPs@[1]0.54+(NO3

�)0.54 ist die H2-
Aufnahme gegen�ber der von [Zn3(ntb)2]n
sowohl bei 77 K und 1 bar als auch bei
298 K und hohen Dr�cken (siehe Bild)
deutlich erhçht (rote bzw. schwarze
Kurve). ntb = 4,4’,4’’-Nitrilotrisbenzoat.

Fingerabdruck eines Membranproteins :
Durch gepulste Elektronendoppel-
resonanz(PELDOR)-Spektroskopie wurde
f�r das Periplasma des octameren Mem-
branprotein-Komplexes Wza aus E. coli ein
detaillierter Abstands-„Fingerabdruck“
erhalten, der mit Daten der Kristallstruk-
tur in Einklang ist. Die Resultate bilden die
Grundlage f�r eine Untersuchung von
Konformations�nderungen bei der Wech-
selwirkung mit anderen Proteinen.

Oberfl�chenmodifizierte Fe3O4-Nanopar-
tikel (NPs) werden durch den Austausch
von Oleylamin-Schutzgruppen gegen [(h5-
Semichinon)Mn(CO)3]-Einheiten erhal-
ten. Sie kçnnen als Keim oder Templat bei
der Bildung kristalliner Koordinationspo-

lymere wirken, die die superparamagneti-
schen Fe3O4-NPs dann einschließen.
Hybride magnetische Eigenschaften re-
sultieren, wenn paramagnetische Metall-
zentren wie Mn2+ in die Polymere ein-
gef�hrt werden (siehe Bild).
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Attraktives Chlor : Nichtkovalente Wech-
selwirkungen zwischen Chlor- oder Brom-
Atomen und aromatischen Ringen in
Proteinen bieten einen neuen Ansatz-
punkt f�r die Beeinflussung der moleku-
laren Erkennung. Die Einf�hrung dieser
Substituenten an spezifischen Positionen
zweier Faktor-Xa-Inhibitoren erhçht deren
freie Bindungsenergie durch die Wechsel-
wirkung mit einer Tyrosineinheit. Das
allgemeine Vorkommen dieses Struktur-
motivs wird anhand zahlreicher Kristall-
stukturen und quantenchemischer Rech-
nungen belegt (siehe Bild).

Nie auf dem falschen Film : 7-mer-Peptide,
die an Azobenzol-haltige Polymerfilme
binden, wurden unter Einstrahlung von
sichtbarem Licht aus einer Phagenbiblio-
thek selektiert. Isolierte Klone hatten unter
UV-Bestrahlung hçhere Affinit�ten f�r die
Filme als unter sichtbarem Licht. Die
Bindung der Peptide reagiert auch auf die
lichtinduzierte Isomerisierung der Azo-
benzoleinheiten.

Bindung an Bakterien : Diskotische Mole-
k�le aggregieren zu columnaren supra-
molekularen Polymeren, die �ber
Mannoseeinheiten, die an ihrer Peripherie
angebracht sind (orange; siehe Bild), eine
starke polyvalente Bindung an Bakterien
zeigen. Die reversible Bildung der supra-
molekularen Polymere ermçglicht ein
einfaches Mischen unterschiedlich sub-
stituierter Monomere und die Optimie-
rung der Bakterienaggregation.

Naheliegende Alternative : Eine eisenka-
talysierte Imin-gesteuerte C-H-Aktivierung
mit einem Diarylzinkreagens f�hrt eine
Arylgruppe in ortho-Stellung an einem von
Acetophenon abgeleiteten Imin ein (siehe
Schema); mit einem Palladiumkatalysator

tritt dagegen eine gewçhnliche Substitu-
tion auf. Die Titelreaktion ist eine milde
C-H-Aktivierung, die in Gegenwart von
1,2-Dichlorisobutan mit Arylbromiden,
-chloriden oder -sulfonaten selektiv ver-
l�uft.
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Gasphasensynthesen

M. M. Meyer, G. N. Khairallah,
S. R. Kass,* R. A. J. O’Hair* 2978 – 2980

Gas-Phase Synthesis and Reactivity of the
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Synthesemethoden

O. Vechorkin, X. Hu* 2981 – 2984
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with Alkyl Grignard Reagents
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Total Synthesis of Ciguatoxin
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Durch s�urevermittelte Substitution von
a-Oxoketendithioacetalen mit Indolen in
Trifluoressigs�ure(TFA)/Dichlormethan
gelingt die metallfreie direkte Alkenylie-
rung von Indolen; man erh�lt selektiv a,b-
unges�ttigte Carbonylverbindungen mit

einem oder zwei Indolylsubstituenten in
b-Stellung (siehe Schema). Die Konden-
sation der Indolyl/Keten-Monothioacetale
mit Guanidiniumnitrat liefert effizient
Meridianinderivate.

Protonenverlust im Flug : Das Lithium-
acetat-Enolation, ein prototypisches
Lithiumsalz eines in a-Stellung deproto-
nierten Carboxylats, wurde in der Gas-
phase durch Elektrosprayionisation (ESI)
und stoßinduzierte Ionisation (CID) her-
gestellt. Seine Struktur, Reaktivit�t und
Energetik werden ebenso vorgestellt wie
die Resultate von Rechnungen auf hohem
Niveau.

Vertr�gliche Katalyse : Die Kreuzkupplung
von nichtaktivierten und funktionalisier-
ten Alkylhalogeniden mit Alkyl-Grignard-
Reagentien wird durch den diskreten
Nickel(II)-Komplex 1 katalysiert. Die

Umsetzung toleriert wichtige funktionelle
Gruppen, die mit Grignard-Reagentien in
Kreuzkupplungen oftmals unvertr�glich
sind.

Eines der Haupttoxine bei Fischvergif-
tungen, das Ciguatoxin (siehe Struktur),
war Ziel einer Totalsynthese. Der Synthe-
seweg beruht auf der Kupplung dreier

Segmente, und die Schl�sselumwandlun-
gen umfassen eine Komplexbildung zwi-
schen Acetylen und Dicobalthexacarbonyl.
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Mechanism of Cyclic Carbonate Synthesis
from Epoxides and CO2

Medizinische Chemie

K. Miller, R. Erez, E. Segal, D. Shabat,
R. Satchi-Fainaro* 2993 – 2998

Targeting Bone Metastases with a
Bispecific Anticancer and Antiangiogenic
Polymer–Alendronate–Taxane Conjugate

Fluorarylborane

C. Fan, W. E. Piers,*
M. Parvez 2999 – 3002

Perfluoropentaphenylborole
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Drei verkn�pfte Katalysezyklen spielen bei
der durch einen Di(aluminium(salen))-
Komplex und Bu4NBr katalysierten Titel-
reaktion eine Rolle. Im ersten aktiviert
Bu4NBr als Nucleophil das Epoxid. Im
zweiten wird CO2 durch das in situ
gebildete Bu3N aktiviert. Im dritten bringt
der Aluminium(salen)-Komplex die
beiden aktivierten Spezies zusammen,
sodass die entscheidenden Bindungen
intramolekular gebildet werden kçnnen.

Ein polymeres Therapeutikum f�r die
kombinierte Antikrebs- und antiangio-
genetische Therapie inhibiert die Prolife-
ration von Prostatakarzinomzellen sowie
die Proliferation, Migration und Rçhren-
bildung von Endothelzellen. Das Nano-
konjugat besteht aus einem N-(2-Hy-

droxypropyl)methacrylamid(HPMA)-Co-
polymer, dem Bisphosphonat Alendronat
(zur Ansteuerung von Knochengewebe)
und dem Chemotherapeutikum Paclitaxel
(PTX), das durch Cathepsin B abgespalten
wird (siehe Schema).

Komplett fluoriert : Vollst�ndig fluoriertes
Pentaphenylborol (siehe Struktur) wurde
durch aufeinander folgende Transmetal-
lierungsreaktionen unter Beteiligung von
Zr- und Sn-Heterocyclen synthetisiert.
Das hoch feuchtigkeitsempfindliche Borol
ist ein neues Mitglied der Familie der
Perfluorarylborane, einer Klasse von anti-
aromatischen Verbindungen mit grund-
legender Bedeutung f�r Aromatizit�ts-
konzepte.
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Nicht verboten : Thermische 4n-Elektro-
nen-Elektrocyclisierungen von H�ckel-
Strukturen verlaufen �ber „erlaubte“ kon-
rotatorische Pfade. Bei einer Mçbius-
Topologie kçnnen dagegen die Wood-
ward-Hoffmann-Regeln außer Kraft treten,

sodass ein „verbotener“ disrotatorischer
Pfad bevorzugt wird – dies zeigen theo-
retische Studien am Dodecahexaen 1, das
�ber eine aromatische Heilbronner-
Mçbius-�bergangsstruktur 2 in das cycli-
sche Polyen 3 �bergeht.

Bindung ja, aber wie? Zwei neue Boran-
verbindungen wirken als difunktionelle
Liganden und reagieren mit Ruthenium-
polyhydriden zu zwei Arten von Komple-
xen (siehe Schema): Ein Produkt zeigt
eine d-agostische Wechselwirkung der h2-
B-H-Bindung eines dreiwertigen Borzen-
trums, das andere eine Bindung als
Dihydroborat-Ligand.

Aryl-Alkyl-Kupplungsprodukte sind durch
die eisenkatalysierte oxidative Hetero-
kupplung von Organozinkreagentien
unter milden Bedingungen zug�nglich.
Diese neuartige Reaktion erlaubt die Ver-

wendung prim�rer wie sekund�rer ali-
phatischer Diorganozinkreagentien als
Kupplungspartner und toleriert funktio-
nalisierte Aryl- und Alkylzinkreagentien.

Vielseitig reduzierend : Ein dimerer
Magnesium(I)-Komplex wirkt als ein
selektives Zweizentren-Zweielektronen-
Reduktionsmittel gegen�ber einer Serie
von unges�ttigten Substraten (siehe
Schema; Ar = 2,6-iPr2C6H3, Ad = 1-Ada-

mantyl). Die neuartigen reduzierten oder
reduktiv gekuppelten Produkte stellen
eine weite Verbreitung von Magnesium(I)-
Verbindungen in organischen und metall-
organischen Synthesen in Aussicht.
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Die negative Ladung als Resultat der
Deprotonierung der Methylgruppe wird
�ber den 2-Picolylring verteilt. Die aus der
Elektronendichteverteilung abgeleiteten
Bindungseigenschaften zeigen den En-
amidcharakter von Picolyllithium (PicLi;
Bild: Deformationsdichte von [2-PicLi·
PicH]2), wenn auch ein elektrophiler An-
griff immer am deprotonierten C-Atom
erfolgt. Dies ist durch das elektrostatische
Potential erkl�rbar, das ein Elektrophil
zum nucleophilen Kohlenstoffatom diri-
giert.

An Perowskit-Hohlfasermembranen ge-
lingt die direkte Zersetzung von N2O zu
N2 mit hohem Umsatz (siehe Bild), wenn
der inhibierende Sauerstoff in situ entfernt
wird. Durch eine gekoppelte partielle
Methan-Oxidation kann N2-freies Synthe-
segas erhalten werden. Dieses nachhalti-
ge Konzept kombiniert die N2O-Entfer-
nung mit der Erzeugung hochwertiger
Chemikalien.
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